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 前報1)で モルホ リンの酸化活性が高いのは.こ の配








が どの ように影響され るかを検討した。また,こ の反
応 系での酸素の反応様式についても調べた。
1 結果と考察
(1)銅(皿)一 エ チ レ ンジア ミン系錯体 の酸 化活性
 エチ レン ジア ミンは,酸 化活 性をほ とん ど現わ さな
いが,窒 素原子 に結合 した水素 原了をエ チル基で順 次
置換 した とき,置 換 基の数 が酸 化活性 といか に関わ る
か を調べ た。結果 は表1に 示す 。
 反応条件 は,エ チ レン ジア ミン2分 子が銅(皿)と 平
面4配 位の錯 体 を形成 す る こ とが知 られ てい る2)の で,
エチ レンジ ア ミン と銅(∬)イ オ ンのモ ル比 は,2:1
とした。1}lt質2,4一 ジーtert一ブチル フ ェノール4.85×
1r4モ ル と.触 媒 としての塩 化銅(皿)9.7×10-6モ ル
お よびエ チレン ジア ミン類 ユ.94×105モ ル を メタ ノ
ールで溶か して10mlに し,25℃ で30分 間,1気 圧の酸
素 を通 じた。 この反 応の主 生成 物は.前 報1)と 同 じで
2,2'一ジ ヒ ドロキ シー3,3',5,5'一 テ トラーtert一プチ ル ビ
フ ェニル(以 下DHTBBと 略す)で あ った。 その他 の
生 成物 につい ては,最 も酸化 活性が高 か ったN,N,N',
Nな テ トラエチル エチ レン ジア ミン を 用 いて」=記反 応
条件 の他.前 報1)同 様,反 応 時間.触 媒濃度,反 応 温
度 を別 々に変化 させ て検 討した。反 応温度 は3時 間 に
延長 し,触 媒 濃度は2倍,ま た.反 応 温度 は35℃ に
した。 そ の結果,す ぺ て の 場合 に副生成 物 として.
DHTBBが さらに酸化 された2,4,7,9一 テ トラーtert一ブ
チル オー キ セ ピ ノ[2,3-b]ベ ン ゾフランが.か な りの
量(10～60%)得 られ たが,3,5一 ジーtent一ブチルー1,2一
ベ ン ゾキ ノンをは じめ その 他の生成 物は認 め られな か
った 。そ こで,こ のDHTBBの 生 成量か ら酸化活性
を比 較 した。
 表1に 示す よ うにエチ レンジ ア ミンは,ほ とん ど酸
化 活性 を現 わ さず,1個 あ るいは2個 エチル置換 した
エ チ レンジア ミン類の酸化 活性 も低 い。3個 置換す る
と急 に高 い酸化 活性 を現 わ し,4個 で はさ らに倍増 し
た 。
表1 銅(皿)一エチレンジア ミン系 錯体 存在下に
   おけるDHTBBの 生成量
















反 応 条 件
i基質 2,4一 ジ ーtert一ブ チ ル フ ェ ノ ー ル4.85×10一4モ ル
触媒 鰐 響)  9.7x10
1.94×10=:重;1
溶媒  メタノール10ml反 応温度25℃
酸素圧 1気 圧     反応時間 30分
ミンの順に高くなる。しかし，水溶液中では溶媒との
水素結合の効果が加わり.水のプロトンを酸とすると





























圧を. O. 1/8， 1/4， 1/2， 1気圧の 5種類に変化さ
せ，反応時間を10分とした以外は上記と同一である。
結果は表llle示す。


































-..._-..._-- 酸素分圧(気圧)。1ノIsJニ1 ジアミン--------一~ 一一一(C2Hs)2N (CH2)2NHC2Hs 。10.9 33.5 








pH値の測定は， 9. 7x 10-6モルのジアミンをl単位




















。:H2N(CH2)2NH2;. h: (C2H5)2N(CH2)2N(C2H5)2; 
a': a十CuC12; h' : h十CuCl2
測定条件:
i )ジアミンのメタノール溶液

























































1 : 1錯体および 1: 2錯体を形成するもの，また.
































2. 4 Iと注目する。左側の 、Nーの部分をみると.
R'/ 
1は1級. 2は2級. 4は3級アミンである。これら

























(C2Hs)2N (CH2)2NH2 一一一* I 635 














図3 銅 (II)-N，N，N'ー トリエチノレェチレンジアミン錯休の可視部吸収スベクトノレ
測定条件:塩化銅(ll)9.7x 10-6モルに対し.N，N，N'ー トリェチJレエチレンジアミンの長は銅(II)と
のモル比が0.5，1. 2.3 ， 4 になる様にしメタノーノレで10mlにì~~かした。ジアミンの波度
の低い方から a，b， c， d， eとし，光路の長さ 0.5cmの石英セルを用い.250Cで測定した。
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表IV ;N-CH2一CHz-N を配位芋とする銅(II)錯体の安定度定数 (250C)とDHTBBの生成章:¥H 
銅(1I)錯体
R I R' R" ト一一一一一-1-一一一一一一一-l DHTBBの生成量X106(モJレ〉
!ljlog KIl log K21 
1 I H H H 10.76a) 9.3r) 0.4 
2 I CzHs I H H 10. 19a) 8. 38a) 1. 7 
3 I C2Hs I H I C2Hs I 9.30b) 6.32b) 5.6 
4I CzHs I CzHs I H 8. 17c) I 5.55C) 8.3 
a) F. Basolo， R.K. Murmann， J.Am. Chem. Soc.， 74， 5243 (1952). 
b) F. Basolo， R.K. Murmann， ]. Am. Chem. Soc.， 76， 211 (1954). 























































4 51. 7 
5 52.4 
反応条件
1. HzN(CHz)2NHz (J.) 
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